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A PROCESS FOR THE PREPARATION OF PERFLUOROPOLYETHERS 
ACYL - FLUORIDE ENDED BY REDUCTION OF THE CORRESPONDING 
PEROXIDIC PERFLUOROPOLYETHERS 

ABSTRACT 

A process for the preparation of perf luoropolyethers of for- 
mula : 

T-CFX' -0-R f -CFX-COF (I) 

wherein: 

T = COF, F, C 1 -C 3 perf luoroalkyl; 
X, X' = -F, -CF 3 ; 

R f - r- (C 2 F 4 0) m (CF 2 CF(CF 3 )0) n (CF 2 0) p (CF(CF 3 )0) q - / the sum n+m+p+q 
ranges from 2 to 2 00, 

by reduction with hydrogen of the corresponding peroxidic 
perf luoropolyethers , in the presence of a catalyst formed by 
metals of the VIII group supported on metal fluorides, at a 
temperture from 20°C to 140°C, and at a pressure between 1 and 
50 atm. 
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Description of the industrial invention in the name of: 
AUSIMONT S.p.A., of Italian nationality, with head office in 
Milano, Via, Turati, 12. 

***** 

The present invention relates to a process for the 
preparation of perf luoropolyethers (PFPE) wherein at least one 
end group is an acyl fluoride -COF group. 

More specifically the invention relates to a process for 
the preparation of perf luoropolyethers f unctionalized with 
-COF groups with substantially quantitative conversions and 
selectivity higher than 95%, preferably higher than 99%, 
starting from peroxidic perf luoropolyethers by reduction in 
the presence of catalysts, wherein the catalyst shows a very 
high duration, even over six months. 

Processes for preparing perf luoropolyethers 
f unctionalized with -COF groups by dissociation of perf luoro- 
polyethers by a thermal treatment at a temperature in the 
range 150°C-300°C in the presence of ^ fluorides, oxides, 
oxyfluorides of Al, Ti, V, Co or Ni, are known in the prior 
art. See for example USP 4,788,257 and USP 4,755,330. However 
in said processes a mixture of products is obtained wherein 
the amount of perf luoropolyethers containing -COF groups is at 
most 3 0% by moles. 

The chemical reduction is also known, for example with 
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iodides KI type or with an iodine/S0 2 mixture, in protic 
environment, of peroxidic perf luoropolyethers to give 
functional derivatives of the -COOR type wherein R is hydrogen 
or alkyl. The transformation of the -COOH end groups 
optionally obtained by hydrolysis of the corresponding esters 
into -COF groups is carried out by fluprination with suitable 
fluorinating agent (for example SF 4 ) or by chlorination with 
S0C1 2 and subsequent exchange of chlorine with fluorine by 
treatment with an inorganic fluoride. Said transformation 
requires complex and very expensive processes from an 
industrial point of view. Besides in said chemical reduction 
processes the use of a protic solvent is required with 
consequent increase of the environmental impact and of the 
total costs of the process. See for example USP 3,847,978. 

A process is also known, for example from USP 3,847,978, 
for the preparation of functional perf luoropolyethers ended 
with the -COF group by reduction of peroxidic perf luoropoly- 
ethers with hydrogen in the presence of catalysts formed by 
metals of the VIII group in a finely subdivided form, 
optionally supported on carbon or on aluminum oxide, in the 
presence or in absence of a solvent or of a liquid dispersing 
agent. However said catalytic reduction process using the 
finely subdivided metals of the VIII group does not result 
advantageous since to obtain good reaction rates and complete 
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peroxide conversion an high catalyst amount is required. This 
implies an increase of the production costs. Furthermore the 
use of finely subdivided metals causes problems in the plant 
running in the separation step of the reduction compound. 
Indeed in the compound filtration step there are significant 
catalyst losses unless very complicated systems are used for 
its recovery. This causes a further increase of the costs and 
a reduced system efficiency. 

The use of supported metals on carbon and alumina, as 
described in said patent, is furthermore disadvantageous since 
it has been noticed a rapid decay of the catalytic activity in 
the time making the process industrially barely cheap. 

It has now been unexpectedly and surprisingly found that 
it is possible to avoid the drawbacks of the above mentioned 
prior art with significant advantages as regards the catalyst 
duration and the obtainment of high selectivities in 
functional perf luoropolyethers containing acyl fluoride -COF 
end groups with productivity equal to at least 1.2 kg of 
perf luoropoly- 

ether with -COF end groups for gram of catalyst. 

It is therefore an object of the present invention a 
process for the preparation of functional perf luoropolyethers 
having at least one acyl-f luoride -COF end group of formula 

T-CFX' -0-R f -CFX-COF (I) 
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wherein: 

T is equal to COF, F, (VC3 perf luoroalkyl ; 

X, X' , equal to or different from each other, are F or -CF 3 ; 
R f is selected from: 

- (C 2 F 4 0) rn (CF 2 CF(CF 3 )0) n (CF 2 0) p (CF(CF 3 )0) q - 
wherein 

the sum n+m+p+q ranges from 2 to 200, 

the (p+q) / (m+n+p+q) ratio is lower than or equal to 
10:100, preferably comprised between 0.5:100 and 4:100, 
the n/m ratio ranges from 0.2 to 6, preferably from 0.5 
to 3; m, n, p, q, are equal to or different from each 
other and when m, n range from 1 to 100, preferably from 
1 to 80, then p, q range from 0 to 80, preferably from 0 
to 50; the units with n, m, p, q indexes being 
statistically distributed along the chain, 

- (CF 2 CF 2 CF 2 0) r - wherein r ranges from 2 to 200, 

- (CF (CF 3 ) CF 2 0) g - wherein s ranges from 2 to 200, 

by reduction of the corresponding perf luoropolyethers 
containing peroxidic bonds, obtainable by phot ooxidat ion of 
tetraf luoroethylene and/or perf luoropropene, using gaseous 
hydrogen in the presence of a catalyst comprising metals of 
the VIII group supported on metal fluorides, optionally in the 
presence of perf luorinated solvents inert under the reaction 
conditions, at a temperture from 20°C to 140°C, preferably 
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from 80°C to 130°C and at a pressure between 1 and 50 atm, 
preferably between 1 and 10 atm. 

The hydrogenation reaction of the peroxidic groups can be 
schematically represented as follows: 

-CF 2 OOCF 2 t + H 2 > -(CF 2 OH) 2 > -(C0F) 2 + 2HF 

The process can be carried out in a continuous or 
discontinuous way, preferably by removing the HF formed during 
the reaction, for example by the same inlet hydrogen flow. 

The preferred structures of the perf luorooxyalkylene 
chain R f are selected from the following: 

- (CF 2 CF 2 0) m - (CF 2 0) p -, 

- (CF 2 CF(CF 3 )0) n - (CF 2 0) p - (CF(CF 3 )0) q 

wherein the indexes have the above mentioned meanings. 

As metals of the VIII group, Pd, Pt, Rh, preferably Pd 
can be mentioned. 

The preferred metal fluorides usable as supports are 
simple, complex metal fluorides or their mixtures, solid under 
the reaction conditions j excluding those forming in the 
presence of HF stable hydrof luorides,' such for example KF or 
NaF or showing a solubility in HF higher than 10% by weight. 

More preferably the metal fluorides are selected from the 
group consisting of CaF 2 , BaF 2 , MgF 2 , A1F 3 still more 
preferably CaF 2 . 

The concentration of the VIII group metal on the support 
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is comprised beteeen 0.1% and 10% with respect to the catalyst 
total weight, preferably between 1% and 2% by weight. 

The used catalyst amount is in the range 1%-10%, 
preferably l%-5% by weight with respect to the peroxidic 
perf luoropolyether to be reduced. 

Some illustrative but not limitative Examples of the 
invention follow. 
EXAMPLES 

The oxidizing power (OP) of the peroxidic perf luoropoly- 
ether, defined as grams of active oxygen for 100 grams of 
compound, is determined by reacting a known amount of 
peroxidic perf luoropolyether dissolved in an inert 
fluorinated solvent (Algofrene 113) with an alcoholic 
sodium iodide solution and potent iometrically titrating, 
with. a solution having a known sodium thiosulphate titre, 
the iodine developed from said reaction. 

The number average molecular weight, the content of -COF 
end groups and the C 2 F 4 0/CF 2 0 ratio in the PFPE are 
determined by NMR 19 F spectroscopy (Varian XL 2 00 
spectrophotometer) . The attributions of the peaks 
characteristic of the peroxidic PFPE and of the acyl 
fluoride PFPE are reported. 
Peroxidic PFPE: 

-OOCF 2 OCF 2 CF 2 0- chemical shift = -64.1 ppm 
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OOCF 2 OCF 2 0- 



chemical shift 



-66.1 ppm 



OOCF 2 CF 2 OCF 2 - 



chemical shift 



-95 ppm 



PFPE fluoride: 



OCF 2 CF 2 OCF 2 COF 



chemical shift 



-77 ppm 



OCF 2 OCF 2 COF 



chemical shift 



-79 ppm 



OCF 2 COF 



chemical shift 



+12 ppm 



EXAMPLE 1 

In a 0.5 1 AISI 316 stirred, jacketed autoclave with 
heating/cooling possibility, equipped with: 

bubbler with AISI filtering septum used both for the 
hydrogen or nitrogen introduction and for the compound 
filtration at the end of the reaction, 
probe for the temperature determination, 

condenser, (gas/liquid separator) with return of the 
liquid phase into the autoclave and with the gas outlet 
connected through a pressure regulation ' valve to a 
disposal apparatus based on caustic' potash circulation, 
are introduced 10 g of catalyst formed by Pd supported on 
CaF 2/ containing 1.5% by weight of Pd with respect to the 
catalyst weight, and 4 00 g of peroxidic perf luoropolyether 
obtained by photooxidation of the tetraf luoroethylene prepared 
according to USP 3., 84 7, 978, having a number average molecular 
weight equal to 83,400 wherein m/p - 0.75, and a (OP) = 1.03. 

The mixture is heated in nitrogen flow at 125 o -13 0°C and 
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hydrogen is introduced for 3 0 minutes with a 15 NL/h flow at 
an operating pressure of 3 atm. It is cooled to 20 °C in 
nitrogen flow and samples are drawn to analytically check the 
oxidizing power. When the reaction is complete, i.e. when an 
OP equal to zero is reached, 185 g of compound are discharged 
by filtration while 145, g of th same remain in the autoclave 
to be used as solvent for the subsequent tests and for the 
subsequent example . 

The compound is characterized by NMR 19 F and it results to 
be an acid fluoride of formula (I) wherein T = COF, X = F, n 
= q = 0, and results to have a number average molecular weight 
equal to 1,500, m/p = 0.75, and an average functionality due 
to the -COF groups equal to 1.96. 

The test has been repeated with the same modalities by 
using everytime about 3 00 g of the same peroxidic perfluoro- 
polyether and the catalyst used in the previous test. After a 
cycle of 3 0 consecutive tests no catalyst deactivation is 
evident . 
EXAMPLE 2 

In the equipment of the Example 1 containing 14 5 g of the 
obtained acid fluoride, 10 g of Pd/BaF 2 catalyst containing 
1.5% by weight of Pd with respect to the catalyst weight and 
3 50 g of the peroxidic perf luoropolyether used in the Example 
1, are introduced. 
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It is heated in nitrogen flow to 125 o -130°C and hydrogen 
is introduced for 3 0 minutes with a 15 NL/h flow at a 
operating pressure of 3 atm. It is cooled to 20°C in nitrogen 
flow and samples are drawn to analytically check the oxidizing 
power. When the reaction is complete, 120 g of the compound 
are discharged by filtration while 14 5 g of the same remain in 
the autoclave to be used as solvent for the subsequent tests 
and for the subsequent example. 

The compound is characterized by NMR 19 F and it results to 
be an acid fluoride of formula (I) wherein T - COF, X = F, n 
= q = 0, and results to have a number average molecular weight 
equal to 1,540, m/p = 0.75, and an average functionality due 
to the -COF groups equal to 1.96. 

The test has been repeated with the same modalities using 
everytime about 3 00 g of the same peroxidic perf luoropolyether 
and the catalyst used in the previous test. After a cycle of 
30 consecutive tests.no catalyst deactivation is evident. 
EXAMPLE 3 

10 g of Pd/A1F 3 catalyst containing 1.5% by weight of Pd 
with respect to the catalyst weight and 3 00 g of the peroxidic 
perf luoropolyether of the Example 1, are introduced into the 
equipment of the Example 1. It is heated in nitrogen flow to 
125°-130°C and hydrogen is introduced for 30 minutes with a 15 
NL/h flow at a operating pressure of 3 atm. It is cooled to 
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20 °C in nitrogen flow and samples are drawn to analytically 
check the oxidizing power. When the reaction* is complete, 100 
g of the compound are discharged by filtration while 145 g of 
the same remain in the autoclave to be used as solvent for the 
subsequent tests and for the subsequent example. 

The compound is characterized by NMR 19 F and it results to 
be an acid fluoride of formula (I) wherein T = COF, X = F, n 
= q = 0, and results to have a number average molecular weight 
equal to 1,520, m/p = 0.75, and an average functionality due 
to the -COF groups equal to 1.96. 

The testing is repeated with the same modalities by 
refeeding everytime about 3 00 g of the peroxidic perfluoro- 
polyether of the Example 1 and the catalyst used in the 
previous test. After a cycle of 3 0 consecutive tests no 
catalyst deactivation is evident. 
EXAMPLE 4 

10 g of Pd/MgF 2 catalyst containing 1.5% by weight of Pd 
with respect to the catalyst weight and 3 88 g of the peroxidic 
perf luoropolyether of the Example 1, are intotroduced into the 
equipment of the Example 1. It -is heated in nitrogen flow to 
,125°-130°C and hydrogen is introduced for 30 minutes with a 15 
NL/h flow at a operating pressure of 3 atm. It is cooled to 
20 °C in nitrogen flow and samples are drawn to analytically 
check the oxidizing power. When the reaction is complete, 175 
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g of compound are discharged by filtration while 14 5 g of the 
same remain in the autoclave to be used as solvent for the 
subsequent tests and for the subsequent example. 

The compound is characterized by NMR 19 F and it results to 
be an acid fluoride of formula (I) wherein T = COF, X = F, n 
= q = 0, and results to have a number average molecular weight 
equal to 1,500, m/p = 0.75, and an average functionality due 
to the -COF groups equal to 1.96. 

The testing is repeated with the same modalities by 
refeeding everytime about 3 00 g of the peroxidic perfluoro- 
polyether of the Example 1 and the catalyst used in the 
previous test. After a cycle of 3 0 consecutive tests no 
catalyst deactivation is evident. 
EXAMPLE 5 (comparative) 

3 g of a Pd/C catalyst containing 5% by weight of Pd with 
respect to the catalyst weight and 300 g of the peroxidic 
perf luoropolyether of the Example 1, are introduced into the 
equipment described in the Example 1. One proceeds then as 
described in the Example 1 and when the reaction is complete 
(OP = 0) , 102 g of compound are obtained which are discharged 
by filtration while 145 g of the same compound remain in the 
autoclave to be used as solvent for the subsequent tests and 
for the subsequent example. 

The compound is characterized by NMR i9 F and it results to 
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be an acid fluoride of formula (I) wherein T = COF, X = F, n 
= q = 0, and results to have a number average molecular weight 
equal to 1,500, m/p = 0.75, and an average functionality due 
to the -COF groups equal to 1.96. 

The test has been repeated with the same modalities by 
using about 3 00 g of the peroxidic perf luoropolyether of the 
Example 1 and the catalyst used in the previous test. 

The compound obtained in this second test shows an OP 
equal to 0.11, value showing an incomplete reduction of the 
peroxidic perf luoropolyether . 

After five reuses the catalyst is completely deactivated. 
EXAMPLE 6 ( comparative ) % 

3 g of a Pd/BaS0 4 catalyst containing 5% by weight of Pd 
with respect to the catalyst weight and 300 g of the peroxidic 
perf luoropolyether used in the Example 1, are introduced into 
the equipment described in the Example 1. One proceeds then as 
described in the Example 1 and when the reaction is complete 
(OP = 0) , 104 g of compound are obtained and discharged by 
filtration, while 14 5 g of the same compound remain in the 
autoclave to be used as solvent for the subsequent tests. 

The compound is characterized by NMR 19 F and it results to 
be an acid fluoride of formula (I) wherein T = COF, X = F, n 
- q = 0, and results to have a number average molecular weight 
equal to 1,496, m/p = 0.75, and an average functionality due 
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to the -COF groups equal to 1.96. 

The test has been repeated with the same modalities by 
using about 300 g of peroxidic perf luoropolyether of the 
Example 1 and the catalyst used in the previous test. After 
eight consecu-tive tests there is no complete conversion 
(residual OP = 0.09). 

After eleven reuses it results a residual OP equal to 

0 .81. 

EXAMPLE 7 , 

15.2 g of the peroxidic perf luoropolyether of the Example 

1 and 0.45 g of Pd/CaF 2 catalyst containing 1.5% of Pd by 
weight with respect to the catalyst weight, are introduced 
into a 50 ml capped fluorinated polymeric test tube, stirred 
with a magnet and equipped with a thin bubbling pipe to 
introduce hydrogen and nitrogen at atmospheric pressure and 
with an outlet connected to a bubble -counter to visualize the 
gas flow. 

It is heated at 120°- 125 °C and hydrogen is introduced 
from the bubbler by controlling the outflow flowing from the 
bubble -counter . 

It is hydrogenaced for about 4 hours. It is cooled to 
room temperature in nitrogen flow and the compound is 
discharged by filtration. 

The NMR 13 F analysis shows the disappearance of the 
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peroxidic bonds and their complete transformation into the 
corresponding acyl fluorides. 

The test is repeated with the same modalities everytime 
by feeding the catalyst recovered from the previous test and 
about 15 g of the peroxidic perf luoropolyether of the 
Example 1. 

After a cycle of 3 0 consecutive tests' no deactivation of 
the catalyst is evident. 
EXAMPLE 8 

The Example 7 is repeated by using 14.99 g of peroxidic 
perf luoropolyether and 0,45 g of Pt/CaF 2 catalyst containing 
1.5% by weight of Pt with respect to the catalyst weight. 

The operations of the previous Example are repeated. 
After 4 hours it is cooled to room temperature in nitrogen 
flow and the compound is recovered by filtration. 

The NMR L9 F analysis shows the disappearance of the 
peroxidic bonds and the complete transformation of the 
peroxidic perf luoropolyethers into the corresponding acyl 
fluorides . 

The test is repeated with the same modalities everytime 
time by refeeding the catalyst recovered from the previous 
test and about 15 g of the peroxidic perf luoropolyether of the 
Example 1. 

After a cycle of 30 consecutive tests no deactivation of 
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the catalyst is evident. 
EXAMPLE 9 

Examplfe 7 is repeated by using 15.14 g of peroxidic 
perf luoropolyether and 0.4 5 g of Rh/CaF 2 containing 1.5% of Rh 
by weight with respect to the catalyst. 

The operations of the previous Example are repeated. 
After 4 hours it is cooled to room temperature in nitrogen 
flow and the compound is recovered by filtration. 

The NMR 19 F analysis shows the disappearance of the 
peroxidic bonds and the complete transformation of the peroxi- 
dic perf luoropolyethers into the corresponding acyl fluorides. 

The test is repeated with the same modalities by 
refeeding the catalyst recovered from the previous test and 
about 15 g of peroxidic perf luoropolyether . 

After a cycle of 3 0 consecutive tests no deactivation of 
the catalyst is evident. 
EXAMPLE 10 (comparative) 

10 g of peroxidic perf luoropolyether of the Example 1 and 
0.3 g of Pd/CaF 2 catalyst containing 1.5% by weight of Pd with 
respect to the catalyst weight, are introduced into the 
equipment described in the Example 7. 

It is heated up to 130°C and it is left at said .tempera- 
ture for 5 hours without feeding hydrogen. 

It is cooled to room temperature, it is diluted with 
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inert fluorinated solvent and the compound is recovered by 
filtration. The solvent is distilled at low temperature (40°C) 
and at reduced pressure while the compound is analyzed by 
titration and by NMR analysis. The initial peroxidic 
perf luoropolyether structure and its OP result unchanged. 
EXAMPLE 11 (comparative) 

10 g of peroxidic perf luoropolyether of the Example 1 and 
0 .3 g of Pd/CaF 2 catalyst containing 1.5% by weight of Pd with 
respect to the catalyst weight, are introduced into the equip- 
ment described in the Example 7 . 

It is heated up to 150°C and it is left at said 
temperature for 5 hours without feeding hydrogen. 

It is cooled to room temperature, it is diluted with 
inert fluorinated solvent and the compound is recovered by 
filtration. 

The solvent is distilled at low temperature (40°C) and at 
reduced pressure while the compound is analyzed by titration 
and by NMR analysis. 

The OP of the obtained compound results to be equal to 
0.95, corresponding to a conversion of the peroxidic groups 
equal to 5% with formation of 0 . 1 mmole of -COF groups (20% of 
the converted compound) . 
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CLAIMS 

1. A process for the preparation of perf luoropolyethers 
having at least one -COF end group of formula: 

T-CFX' -0-R f -CFX-COF (I) 

wherein: 

T is equal to COF, F, C^-C^ perf luoroalkyl ; 

X, X' , equal to or different from each other, are F or 

-CF 3 ; 

R f is selected from; 

- (C 2 F 4 0) m (CF 2 CF (CF 3 ) 0) n (CF 2 0) p (CF (CF 3 ) 0) q - 
wherein: 

the sum n+m+p+q ranges from 2 to 200, 
the (p+q) / (m+n+p+q) ratio is lower than or equal to 
10:100/ preferably comprised between 0.5:100 and 
4 : 100, 

the n/m ratio ranges from 0.2 to 6, preferably from 
0.5 to 3 ; 

m, n, p, q, are equal to or different from each 
other and when m, n range from 1 to 100, preferably 
from 1 to 80, then p, q range from 0 to 80, 
preferably from 0 to 50; 

the units with n, m, p, q indexes being 
statistically distributed along the chain, 

- (CF 2 CF 2 CF 2 Q) r - 
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wherein r ranges from 2 to 200, 
- (CF(CF 3 )CF 2 0) s - 

wherein s ranges from 2 to 200, 
by reduction of the corresponding perf luoropolyethers 
containing peroxidic bonds, using gaseous hydrogen in the 
presence of a' catalyst comprising metals of the VIII 
group supported on metal fluorides, optionally in the 
presence of perf luorinated solvents inert at a 
temperature from 20°C to 14 0°C, preferably from 8 0 °C to 
13 0°C and at a pressure between 1 and 50 atm, preferably 
between 1 and 10 atm. 

2 . A process according to claim 1 wherein R f is selected in 
the group formed by: 

- (CF 2 CF 2 0) m - (CF 2 0) P -, 

- (CF 2 CF(CF 3) 0) n - (CF 2 0) p - (CF(CF 3 )0) q 

3. A process acording to claims 1-2 wherein the metal of the 
VIII group is Pd, Pt , Rh, preferably Pd. 

4. A process according to claims 1-3 wherein the metal 
fluoride is selected in the group consisting of CaF 2 , 
BaF 2 , MgF 2 , AlF 3j preferably CaF 2 . 

5. A process according to claims 1-4 wherein the 
concentration of the VIII group metal on the metal 
fluoride is comprised beteeen 0.1% and 10% with respect 
to the catalyst total weight, preferably between 1% and 
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2% by weight. 

6. A process according to claims 1-5 wherein the used 
catalyst amount is in the range 1%-10%, preferably l%-5% 
by weight with respect to the peroxidic perf luoropoly- 
ether. 
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La presente invenzione ri guar da uri processo per- la prepa- 
razione di perf luoropolieteri (PFPE) in cui almerio' un termina- 
te e un gruppo acll ( fluoruro -COF. 

' Piu in particolare 1 ' invenzione si riferisce ad un pro- 
cesso per la preparazione di perf luoropolieteri f unzionalizza- 
ti. con gruppi -COF con conversioni sostanzialmente quantitati- 
ve e selettivita superiore al 95%, pref eribilmente superiore 
al 99%, partendo da perf luoropolieteri perossidici mediante 
riduzione in presenza di catalizzatori , . in .cui il catalizzato- 
re presenta una. durata elevatissima, anche superiore a sei 
mesi . • 

Sono noti, nell- arte process i per preparare perf luoropo- 
lieteri f unzionalizzati con gruppi -COF per dissociazione di 
perf luoropolieteri mediante un trattamento termico a tempera - 
tura compresa tra 150 °C e 3 00°C in presenza di f luoruri, os- 
sidi , ossif luoruri di Al, Ti, V, Co o Ni . Si veda ad esempio 
USP 4.788.257 e USP 4.755.330. Tuttavia in questi processi si 
ottiene una miscela di prodotti in cui la quant itadi perf luo- 
ropolieteri contenenti gruppi -COF . e al mass imo il 30% in mo- 

li. • . 

E' anche nota la riduzione chimica, ad esempio con ioduri 
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tipo KI oppure con una miscela iodio/S0 2/ in ambient e protico, 
di perf luoropolieteri perossidici a dare deriyati furizionali 
del tipo -COOR in cui R e idrogeno o alchile. La trasf ormazio- 
ne dei terminal i -CQOH eventualmente ottenuti per idrolisi dei 
correspondent i esteri in gruppi -COF viene' ef f ettuata per 
f luorurazione con opportuno agente fluorurante (ad esempio 
SF 4 ) oppure. per clo.rurazione con SOCl 2 e successivo scambio 
del cloro con il f luoro mediante il trattamento con un fluoru- 
ro inorganico . Detta trasf ormazione richiede procedimenti 'com- 
plessi e molto costosi sul piano industriale. I no It re in detti 
processi di riduzione chimica si richiede. l'utilizzo di un 
solvente -protico con conseguente aumento dell ' impatto ambien- 
tale e dei costi complessivi del processo. Si ye'da ad esempio 
US 3 - 847 . 978 . ^ \ V . : ; ; ' ' ■ \ 

E ' anche note , ad esempio da US 3.8.4 7.978, un processo 
per la preparazione di perf luoropolieteri funzionali terminati 
col gruppo -COF mediante riduzione . di perf luoropolieteri pe- 
rossidici con idrogeno in presenza di catalizzatori costituiti 
da metalli dell' VIII gruppo in forma f inemente suddivisa, 
opzionalmente supportati su carbone o su ossido di - alluminio, 
in presenza o in assenza di un solvente o di un mezzo disper- 
dente liquido Tuttavia questo processo' di riduzione cataliti- 
ca impiegante i metalli dell' VIII gruppo f inement e suddivi s i 
non risulta conveniente in quant o per ottenere velocita di 
reazione apprezzabili e completa conversione del perossido e 
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richiesta un' elevata quant ita di catalizzatore . Questo porta 
ad un aumento dei costi di produzione Inoltre 1'uso di metal- 
li finemente suddivisi causa problemi nella gestione dell' im- 
pianto in fase di isolamento del prodotto di riduzione. Infat- 
ti nella fase di filtrazione del prodotto si hanno significa- 
tive perdite di catalizzatore a meno che non' si usino 'sistemi 
molto complicati per : ; il suo recupero. Cio causa un ulteriore 
aumento dei costi e una ridotta ef f icienza del sistema. 

L' utilizzo dei metal li supportati su carbone . e allumina/ 
come despritto in dettp brevet to, - e inoltre svantaggioso per- 
che si e osservatp un rapido decadimentb dell v attivita catali- 
tica nel tempo che rende il processo poc.o conveniente indu- 
strialmente . . . - , . • : . 

E' stato ora inaspettatamente e sorprendentemente troyato 
che e possibile evitare gli inconvenienti dell ' arte nota sopra 
c it at a con nbtevoli vantaggi per quanto ri guar da la durata del 
catalizzatore e 1 ' ottenimento dix elevate selettivita in per- 
f luoropolieteri f unzionali contenenti . gruppi terminal! acil 
fluoruro -COF con produttivita pari ad almeno 1,2 Kg di per- 
f luoropolietere con terminal i -COF per grammo di catalizzato- 
re. 

Costituisce pertanto un oggetto della. presente invenzione 
un processo per la preparazione di perf luoropolieteri f unzio- 
nali aventi almeno un terminale acil fluoruro -COF di formula 

T-CFX' -O-Rf-CFX-COF (I) 
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m cui: 



T e uguale a COF, F, perf luoroalchile C, -C3 / 

X, X' , uguali o diversi tra loro, sono F o -CF 3 ;, 

R f e scelto tra: , - \. . ' / ;* 

- ( C 2 F 4 0 ) m ( CF 2 CF ( CF 3 ) 0 ) n ( CF 2 0 ) p ( CF ( CF 3 ) 0 ) q - . .;■ 

- in cui •' • . "_"«' • : * 

la s.omma. n+m+p+q varia da 2 a 2 0 0, 

il rapport o (p+q) / (m+n+p+q) e minor e o uguale a 10 : 100 , 
pref eribilmente . compreso tra 0, 5:100 e 4 • 10 0 , 
il rapporto n/m varia da 0,2 a 6, pref eribilmente , da 0,5 
a 3; m, n, p , q , sono uguali o diversi 1 tra' lorp e quando 
m, n variano da 1 a 100, pref eribilmente da la 80, alio-- 
ra p, q variano da 0 a 80, pref eribilmente tra 0 e 50; le 
t unita con* indie i n, m, p, q, essendo distribuite stati- 
'* stieamente lungp la. catena, ■ . 

- ' - (CF 2 CF 2 CF 2 0) r - in cui r varia da 2 a 200 , 

- ( CF ( CF 3 ) CF 2 0 j g - in cui s. varia da 2 a 2 00, 

me di ante riduzione dei cprrispondenti perf luoropolieteri con- 
tenenti ponti perossidici , ottenibili per fotoossidazione di 
tetraf luoroetilene e/o. perf luoropropene , impiegando idrogeno 
gassoso in presenza di un catalizzatore costituito da met alii 
dell 'VIII gruppo support at i su f luoruri metallic!, opzional- 
mente in presenza di solvent i perf luorurati inerti nelle con-, 
dizioni di reaziohe, ad una temperatura da 2Q^C«_ a 140°C, 
pref eribilmente tra 80°C e 130°C e ad una pr^^ne^f^Ve 50 




atm, pref eribilmente tra 1 e 10 atm. ; 

La reazione di idrogenazione- dei gruppi peross.idici puo 
essere schematicamente rappresentata come segue: 

-CF 2 OOCF 2 ~ + H 2 ----> - (CF 2 OH) 2 -----> - (COF) 2 + 2HF 

II processo puo essere ef f ettuato in. continuo o in di- 
scontinuo, pref eribilmente all on t anando 1' HF che si forma du- 
rante la reazione, ad esempio mediante lo stesso flusso di 
idrogeno entrante . • .. ' • . 

Le strutture pref erite: del la catena perf luoroossialchi- 
lenica R f sono scelte tra le seguenti : 

- (GF 2 cF 2 o.) m -:;(cF 2 o)p- / ' . * - > ' 

• * ' ' ■ ■ ■ ■ 

- (GF 2 CF(CF 3 )0) n - (CF 2 0) p - (CF (CF 3 )0) qt • . : 

in cui. gli indici hanno i significati sopra indicati. 

Quali met alii dell 'VIII gruppo possono essere citati ad 
esempio Pd, Pt , Rh, pref eribilmente Pd. 

I fluoruri metallici pref eriti utilizzabili come support! 
sono fluoruri metallici semplici, complessi o loro miscele, 
solidi alle condizioni- di reazione escludendo quelli che in 
presenza di HF formano fluoroidrati stabili, quali ad esempio 
KF o NaF o che presentano- una solubilita in HF maggiore del 
10% in peso . 

Piu pref eribilmente i fluoruri metallici sono scelti nel 
gruppo costituito da CaF 2 , BaF 2 , MgF 2 , AlF 3 ancora piu pref eri- 
bilmente CaF 2 . 

La concent razione del metallo dell 'VIII gruppo sul sup- 
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porto e compresa tra lo 0,1%. e il 10% rispetto al peso totale 
del catalizzatore, pref eribilmente tra 1 / 1% e il 2% in peso. 

La quant ita di catalizzatore utilizzata e compresa tra 
1' 1% e il 10%', pref eribilmente tra 1'1% e il 5% in peso ri- 
spetto al perf luoropolietere perossidico da ridurre 

Seguono alcuni esempi illustrativi ma non limitativi del- 
.1 ' invenzionie * 
ESEMPI 

II. potere ossidante (PO) del perf luoropolietere peros- 
sidico, ; de find. to come grammi di ossigeno attivo per 100 
grammi di prodotto, viene determinate facendo reagire una 
quant ita nota di • perf luoropolietere perossidico sciolto 
.'* in un solvente f luorurato irierte (Algof rene 113) eon una" 
soluzione alcoiica di ioduro di sodio e titolando poten- ; 
ziometricamente , con una soluzione a titplo. noto di sodio 
tiosblfato, lo . iodio liberatosi da tale reazione . ' ' 

- . II peso molecolare medio numerico, il contenuto di gruppi 
terminali -COF e il rapporto C 2 F 4 0/CF 2 0 nel PFPE vengono 
,.' determinati me di ante spettroscopia NMR 19 F (spettrof otome- 
tro Varian- XL 200) . Si riportanb gli assegnamenti dei 
picchi carat teristici del PFPE perossidico e del PFPE 
fluoruro acilico. 
PFPE perossidico; 

-OOCF 2 OCF 2 GF 2 0- chemical shift > -.64,1 ppm 

-OOCF 2 OCF 2 0- ■ chemical shift = -66,1 ppm 
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-OOCF 2 CF 2 OCF 2 - \ chemical shift = -95 ppm 

PFPE f luoruro: v / 

-OCF 2 CF 2 OCF 2 COF: chemical shift = . -77 ppm 

-OCF 2 OCF 2 COF chemical shift = -79 ppm 

-OCF 2 COF . v chemical ' shift =. +12 ppm .. 

Esempio 1 

In un' autoclave in AISI 316 da 0,5. 1, agitata , incamicia- 
ta con possibility di riscaldamento/raf f reddamento , ; munita di : 
pescante con. setto f iltrante in AISI ut ilizzato sia per 
1 ' introduzione dell ' idrogeno • o dell' azoto,, sia per la 
filtrazione del prodotto a fine reazione, • . ' .• * ." 

- sonda. per la, lettura della temperatura, 

- condensatore (separatore ' gas/liquido) con ritorno della 
fase liquida in autoclave e con l'uscita dei gas collega- 
ta at t ravers o una valvpla di regolazione della pressione 
ad un.abbattitore a circolazione di potassa, 

vengono caricati 10 g di cat al i z zat ore costituito da Pd sup- 
portato su CaF 2# coritenente 1 ' 1 , 5% in peso di Pd rispetto al 
peso del catalizzatore , e 400 g di per f luoropol ie t ere perdssi- 
dico ottenuto per f otoossidazione del tetraf luoroetilene 
preparato secondo 11 brevet to US 3. 847.978, - avente un peso 
molecolare medio numerico pari a 8 3.400 in cui m/p = 0,75, ed 
un (PO) = 1, 03 . 

Si scalda in flusso di azoto a 125-130°C e si introduce 
idrogeno per 3 0-minuti con un flusso di 15 NL/h ad una pres- 



sione di esercizio di 3 atm. Si raf fredda a 20°C in f lusso. di 
azoto e si campiona per controllare analiticamente il potere 
ossidante . A rea.zione completa, cioe al raggiungimento di un 
PO pari a zero, si scaricano mediante f iltrazione 185 g di 
prodotto mentre 145 g dello stesso rimangono in autoclave per 
essere utilizzati come solvente per le prove successive e per 
1 ' esempio success ivo . : 

II prodotto: viene carat terizzato mediante NMR 19 F e risul- 
ta essere un f luoruro acido di formula (I) in cui T - COF, X = 
F, n = q = 0, e risulta avere un peso molecolare medio nume- 
rico pari a 1.500, m/p = 0,75, ed'una funzionalita media dovu- 
ta ai gruppi - COF pari a 1,9 6. - 

La prova e stata ripetuta con le i stesse modalita utiliz- 
zando ogni yolta ca, 3 00 g dello stesso perf luoropolietere pe- 
rossidico e il catalizzatore usato nella prova precedente." 
Dopo un ciclo di 3 0 prove, consecutive rion si evidenzia disat- 
tivazione del catalizzatore. - v .'* 

Esempio 2 

Nell' apparecchiatura dell 'esempio 1 contenente 145 g. del 
f luoruro acido ottenuto./ si caricano. 10 g di catalizzatore 
Pd/BaF 2 contenente 1' 1, 5% in peso di Pd rispetto al peso del 
catalizzatore e 3 50 g del . perf luoropolietere perossidico 
.utilizzato nell ' esempio 1. 

Si scalda. in f lusso di azoto a 125-130°C e si introduce 
idrogeno per 3 0 minuti con un f lusso di l^^P^O^^^^ pres- 
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sione di esercizio di 3 a tin'. Si raffredda a 2 0°C in flusso di 
azoto e si campiona per controllare analiticamente il potere 
ossidante. A reazione completa, si scaricano mediante filtra- 
zione 120 g di prodotto mentre 14 5 g dello stesso rimangpno in 
autoclave per essere utilizzati come solvente per le prove 
successive e per . 1 ' esempio successive. 

II prodotto viene carat terizzato mediante NMR^F e risul- 
ta essere un fluoruro acido ' di . formula (I) in ; cui T = COF, X = 
F, n = q = 0 , e. risulta avere un peso molecolare medio nume L 
ri co pari a 1.540', m/p = 0,75, ed una f unzionalita media dpvu- 
ta ai gruppi -COF pari a, 1,96. 

La prova e stata ripetuta con le stesse modalita ut iliz- 
zando ogni volta ca. 300 g dello stesso perf luoropolietere pe- 
- rossidico e il c'atalizzatore usato neila prova precedente . D6- 
po un ciclo di 30 prove consecutive non si evidenzia disatti- 
vazione del catalizzatore . 
Esempio 3 

Nell' apparecchiatura dell' esempio 1 si caricano 10 g di 
catalizzatore Pd/A1F 3 contenente 1 ' l v 5 % in peso di Pd rispetto 
al . peso di catalizzatore e 3 00 g del perf luoropolietere peros- 
sidico dell 'esempio 1. Si scalda in flusso di azoto a 
125-130°C e si introduce idrogeno per 3 0 minuti con un flusso 
di 15 NL/h ad una press lone di esercizio di 3 atm. Si raffred- 
da a 20°C in flusso di azoto e si campiona per controllare 
analiticamente il potere ossidante.. A reazione completa, si 
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scaricano mediante f iltrazione i.OO g di prodotto men t re 145 g 
dello stesso. rimangono in autoclave per essere utilizzati come 
solvente per le prove successive e per 1 ' esempio successivo. 

II prodotto viene caratterizzato mediante NMR 19 F e risul- 
ta essere un f luoruro acido di ■formula (I) in qui T = COF, X = 
F, n = q = 0, e risulta av<ere un peso molecplare medio nume- 
rico pari a 1.520, m/p. = 0, 75, ed una funzionalita media dovu- 
ta ai gruppi COF pari a 1,96. 

La sperimentazione viene ripetuta con le stesse modalita 
ricaricando ogni volt a ca. 3 00 g di perf luoropolietere perosy 
sidico dell 'esempio 1 e il catalizzatore usato, nella prova 
precedehte . Dopo.un eiclo di 3 0 prove consecutive non si ; evi- 
. denzia disattivaziorie del , catalizzatore . 
Esempio 4 

Nell ' apparecchiatura dell 'esempio 1 si caricano 10 g di 
/catalizzatore Pd/MgF 2 contenente 1 ' 1 , 5% in peso di Pd rispetto 
al peso del catalizzatore, e 388 g del perf luoropolietere pe- 
rossidico dell' esempio 1. Si scalda in flusso di azoto a 
125-130°C e si introduce idrogeno per 30 minuti con un flusso 
di 15 NL/h ad una pressione di esercizio di 3 atm. Si raff red- 
da a 20°C in flusso di azoto e si campiona per controllare 
analiticamente il potere ossidante i A reazione completa, si 
scaricano mediante f iltrazione 175 g di prodotto mentre 145 g 
. dello stesso rimangono in autoclave per essere utilizzati come 
solvente per le prove successive e per 1' esempio successivo. 
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II prodotto viene caratterizzato mediante NMR 19 F e risul - 
ta essere- un fluoruro acido di formula (I) in cui T = COF, X = 
F, n = q = 0, e risulta : avere un peso molecolare medio Hume- 
ri co pari a 1.5 00, m/p = 0,75, e una funzionalita . media dovuta 
ai 'gruppi COF pari a 1, 96. 

La sperimentazione viene ripetuta con le stesse modal it a 
ricaricando ogni volt a ca . 300 g di perf luoropolietere peros- 
sidico dell ' esempio 1 e. il catalizzatore usato nella . prova 
precedent e , Dopo un ciclo di- 30 prove consecutive non si eyi- 
denzia disattivazione del catalizzatore. 

Esempio 5 (eonfronto) ' ... ' • 

' • • . 'v.'. • t ' • ' ■" - >: - , ' . : 

Nell ' apparecchiatura descritta nell' esempio 1, si. cari- 
cano 3 g di un catalizzatore Pd/C contenente . il 5% in .peso di 
Pd rispetto al peso del catalizzatore e 300 g di perf luoropo-* 
lietere perossidico dell 'esempio 1; Si precede poi come de- 
scritto nell' esempio 1 e, a reazione completata (PO = 0), si 
qttengono 102 g .di prodotto che mediante f iltrazione vengono 
scarica:ti, mentre 145 g dello . stesso prodotto rimangono in. 
autoclave per essere utilizzati come, solvente per le prove 
successive e per 1 '.esempio successivo,. 

II prodotto viene caratterizzato mediante NMR 19 F e risul- 
ta essere un fluoruro acido di formula (I) in cui T = COF, X = 
F, n ■= q " ■= 0, e risulta avere un peso molecolare medio numeri- 
co pari a 1.500, m/p = 0,75, e una funzionalita media dovuta 
ai gruppi COF pari a 1, 96. 
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La prova * e stata ripe tut a con 1 e stesse modalita utiliz- 
zando ca. 3 00 g di perf luoropolietere perossidico dell ' esempio 
1 e il catalizzatore usato nella prova precedente . 

II prodotto ottenuto in quest a seconda prova most ra un PO 
pari a 0,11, valore che evidenzia una incompleta riduzione del 
perf luoropolietere . perossido . 

V ' . Dopo cinque riutilizzi il catalizzatore e completamente * 
disattivato ; . "... \ • 

Esempio 6, (confronto) -" 

Nell ' apparecchiatura des.critta riell ' esempio 1 , si cari- 
cano 3 g di un catalizzatore Pd/BaS0 4 contenente il 5% in. peso 
di Pd rispetto al peso del catalizzatore e 300 g di perf luo- 
ropolietere perossidico utilizzato nell' esempio 1. Si precede 
poi come descritto nell ' esempio 1 e , a reaziohe completata 
(PO =.. 0) , si ottengono 104 g di prodotto che mediante filtra- 
zione vengono scaricati , mentre 145 g dello stesso rimangono 
in autoclave per essere utilizzati come solvente per le prove 
successive . 

II. prodotto viene caratterizzato mediante NMR 19 F e risul- 
ta essere un fluoruro acido di formula (I) in cui T = COF , X = 
F, n = q = 0, e risulta avere un peso molecolare medio numeri- 
co pari a 1.496, m/p .= 0,75, funzionalita media dovuta ai 
gruppi COF pari a 1/96. 

La' prova e stata ripetuta con le stess 
zando ca. 300 g di perf luoropolietere peross 
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1 e il catalizzatore usato nella prova precedent e. . . Dopo otto 
prove consecutive non 'si ha conversione completa (PO re si duo = 
0, 09)\ 

Dopo undici riutilizzi risulta un PO residuo pari a 0,81. 
Esempio 7 

In un prove t tone in materiale polimerico f luorurato da 50 
ml tappato, agitato con magnete e muni to di un tubicino pe- 
scante per intrqdurre idr.ogeno e azoto a pressione atmosf erica 
e di un'uscita collegata ad un contabolle per visualizzare il 
.flusso dei gas; vengono caricati 15,2 g di perf luoropolietere 
perossidico dell 'esempio 1 e 0,45 g di catalizzatore Pd/CaF 2 
contenente 1' 1, 5% di Pd in peso rispetto' al peso del cataliz- 
zatore.. , 

Si scalda a 120- 125 °C e si introduce idrogeno dal 1 pe- 
scante controllando il flusso in uscita dal contabolle. 

Si idrogena per circa 4* ore . Si raffredda a temperatura 
ambiente in flusso di azoto e si scarica il prodotto; mediante 
filtrazione. . ' 

L' anal is i NMR 19 F mostra la scomparsa dei legami perossi- 
dici e la loro completa trasf ormazione nei corrispondenti acil 
f luoruri . 

La prova viene ripetuta con le stesse modalita caricando. 
ogni volta il catalizzatore recuperato dalla prova precedente 
e .ca. 15 g di perf luoropolietere perossidico dell ' esempio 1. 

Dopo un ciclo di 3 0 prove consecutive non si evidenzia 
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disattivazione del catalizzatore . 
Esempio 8 , 

Si ripete 1' esempio; 7 utilizzando 14,99 g di perf luoropo- 
lietere perossidico e . 0,45 g di catalizzatore Pt/CaF 2 conte- 
nente 1' 1,5% in peso di Pt rispetto al peso del catalizzatore . 

Si ripetono le bperazioni dell 'esempio precedente. Dopo 4 
ore si raffredda a temperatura ambiente in flusso di azdto e 
,si recupera il prodptto per f iltrazione . . . : 

L' anal is i NMR 19 F raostra la scomparsa dei legami perossi - 
dici e la completa trasf ormazione dei perf ludropolieteri pe-. 
rossidici nei- correspondent i acil fluoruri. ' 

La prova viene ripetuta con le stesse modalita ricarican- 
do ogni volta il catalizzatore recuperato .dalia prova prece- 
de nte e ca. 15 g di perf luoropolietere perossidico dell ' esem- 
pio i . ' . ; • ... / .. 

Dopo un = ciclo di 3 0 prove consecutive fion si evidenzia 
disattivazione del. catalizzatore. 
Esempio 9 

Si ripete 1' esempio. 7 utilizzando 15, 14 g di perf luoropo- 
lietere perossidico e. 0,4 5 g Rh/CaF 2 . contenente 1'1,5% di- Rh 
in peso rispetto al catalizzatore. I .. 

Si ripetono le operazioni' dell ' esempio precedente . Dopo 4 
ore si raffredda a temperatura . ambiente in flusso di azoto e 
si recupera il prodotto per f iltrazione . 

L'analisi NMR 19 F mostra la scomparsa dei legami perossi- 
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dici , e la completa trasformazione dei perf luoropolieteri pe- 
rossidici nei corrispondenti acil fluoruri. 

. La prova viene- ripetuta con le ste'sse modalita ricarican- 
do 11 catalizzatore recuperate* dalla prova precedente e ca, 15 
g di perf luoropolietere perossidico . \ ' 

. Dopo un ciclo di 30. prove consecutive non si evidenzia 
disattivazione del catalizzatore. 
Esempio 10 (confronto) 

Nell ' apparecchiatura descritta nell ' esempio 7 yengono in- 
trodotti 10 g di perf luoropolietere perossidico dell ' esempio 1 
e 0, 3 g di catalizzatore Pd/CaF 2 contenente 1 ' 1 , 5% in peso di 
Pd rispetto al peso del catalizzatore; 

. . Si scalda sine a raggiungere la temperatura di 130°C. e si 
lascia a tale temperatura per 5 ore senza alimentare idrogeno 1 
Si raffredda a temperatura ambiente, si'- diluisce con sol- 
vente f luoru'rato inert e e si recupera il prodotto per f iltra/^ 
zione . II solvente viene distillato a bassa temperatura (4 0° C) 
e a pressione ridotta mentre il , prodotto viene analizzato me- 
diante titolazione e anal i si NMR . La struttura del perf luoro- 
polietere perossidico iriiziale e il suo PO risultano invaria- 

ti. ' ' . •' \ " . ' ' - 

Esempio 11 (confronto) - 

Nell ' apparecchiatura descritta nell 'esempio 7, vengono 
introdotti 10 g di perf luoropolietere perossidico dell.' esempio 
1 e 0,3 g di catalizzatore Pd/CaF 2 contenente 1 '1,5% in peso 
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di Pd rispetto al peso del catalizzatore, 

Si scalda sino a raggiungere la temperatura di 150 6 C e si 
lascia a tale temperatura per 5 ore senza alimentare idrogeno . - 
, Si raffredda'a temperatura ambiente, si diluisce con sol- 
. vente fluorurato inerte e si recupera il prodotto- per f iltra-. 
zione . : . . . 

Si distilla il splvente a bassa temperatura (4 0°C) e a 
pressione ridotta mentre il prodotto viene analizzato mediante 
• titolazione e anal is i NMR. : 

; II PO del prodotto ottenuto risulta . essere pari a 0 , 95, 
corrispondente ad una conversion^ del gruppi perossidici pari 
al 5% con formazione di 0,1'mmol di gruppi — COF (20% del con- 
vertito) . •. . ...*■■ 




(AF 2656/031} 



-17 - 



RIVENDICAZIONI 

Processo per la preparazione di perf luoropolieteri aventi 
almeno uri . terminate -COF\ di formula 

. T-CFX' -0-R f -CFX-COF (I) 
in cui : - , . * 

T e uguale. a COF, F, perf luoroalchile C x - C 3 ; 
X, XV, uguali o diversi tra loro, sono F o -CF 3 ; 
R r , e scelto tra; ■ ■ . • 

- , - (C 2 F 4 G) ni (CF 2 CF (CF,) O) n (CF 2 0) p (CF (CF 3 ) O) q - . 
in cui - 

la somma n'+tn+p+q varia da 2 a 2 0.0, 

it rapport o (p+q) / (m+n+p+q) e minore o uguale a 
10:100/ pref eribilmente compreso tra 0,5: 100 e 
. 4:100, il rapporto n/m varia da 0,2 a 6, pref eri- 
bilmente da 0,5 a 3; 

m, n, . p, q sono uguali 6 diversi. tra loro e quando 
m, n variano da 1 a 100, pref eribilmente da 1 a 80, 
allora p, q variano da 0 a 80, pref eribilmente tra 0 
e 50; ' 

le unita con indici n, m, p, q, essendo distribuite 

statisticamente lungo la catena, - \ t 

-(CF 2 GF 2 CF 2 0) r - . 

in cui r varia da 2 a 200, 

- (CF(CF 3 ) CF 2 0) s - ; 

in cui s varia da 2 a 200, 



mediante riduzione dei cprrispondenti perf luoropolieteri 
contenenti ponti perossidici , impiegando idrogeno gassoso 
in presenza di un catalizzatore. costituito da metalli 
dell' VIII gruppo support at i su fluoruri metallici , opzio- 

- ; nalmente in presenza di -solyenti perf luoriirati inerti, ad 
una temperatura da 20 °C a 140 °C, pref eribilmente tra 80°C 
e 130°C e ad una press ione tra 1 e. 50 atm, pref eribilmen- 
te tra 1 e 10 atm. 

2 . . Processo, secondo la rivendicazione 1 in cui R f e scelto 
nel gruppo. forma to da: 

.. - (CF 2 cF 2 o) m -- (cf,o) p - /; " - - , . ;'. . . ; 

. \ - (CF ? CF (CF^'O) h - CGF 2 0) p - (CF (GF 3 ) Q) q / '. 

3 - Processo secondo le. rivendicazioni 1-2 in cui.il metallo 
dell' VIII gruppo e Pd, Pt, Rh,. pref eribilmente Pd. 

4. . Processo secondo le rivendicazioni .1-3 in cui il fluoruro 
metalli co e scelto nel gruppo forma to da CaF 2 , BaF 2 , 
MgF 2 , A1F 3 , pref eribilmente CaF 2 . • 

5.. Processo -secondo le rivendicazioni 1-4 in cui la concen- 
trazione. del metallo dell ' VIII gruppo sul fluoruro metal - 
lico e compresa tra lo 0,1% e il 10% rispetto al peso to- 
tale del catalizzatore, pref eribilmente tra 1 ' 1% e il 2% 
in peso . ; 

6. Processo secondo le rivendicazioni 1-5 in cui la quantita 
di catalizzatore utilizzata e compresa tra 1 ' 1 % e il 10%,- 
pref eribilmente tra 1/1% e il 5% in peso rispetto al per- 
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f luoropolietere perpssidico. 
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